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Untersuchungen uber Mischkatalysatoren. Promotor- 
wirkung von Molybdan und Wolfram den 
Legierungsskeletten fur Hydrierung. 


Von Shigeo TANIDA. 


(Eingegangen 14. Juli 1944.) 


Einleitung. Unter den Legierungsskeletten verstehen wir den spe- 
ziellen Hydrierungskatalysator, der 1929 von gefunden wurde. 
Dieser fand erster Linie fiir die Anwendung, woraus 
erhellt, dass gegeniiber den bisherigen Katalysatoren fiir die 
tung manchen Vorzug hat. Bei Herstellung dieser Legierungsskelette 
wird das Metall, wie z.B. Nickel, das unter den Reaktionsbedingungen eine 
hydrierende hat, mit einem andern Metall wie z.B. Aluminium, 
Silicium usw., welches diese Fahigkeit nicht besitzt, legiert und das letztere, 
also z.B. Aluminium, Silicium usw., mit Hilfe von Atznatron aus dieser 
Legierung herausgelést und entfernt, wodurch man einen porigen Kataly- 
sator gewinnen kann. die Promotorwirkung anderer Stoffe fiir die 
Legierungsskelette stellten Fischer und fest, dass die Nickel-Alu- 
minium-Legierungsskelette, welche nach ihrer Herstellung mit Natrium- 
nitrat wurden, bei Benzin-Synthese grosse auf- 
weisen. Von Delepine und wurde mitgeteilt, dass die Raneyschen 
Nickel-Katalysatoren ihrer durch Platin, das aus der alkali- 
schen niederschlag, werden. Lieber und 
fanden, dass die Nickel-Legierungsskelette ihrer bei 
Vorhandensein von Platinchlorid gross werden. Dagegen liegen For- 
behauptet, dass die Katalysatoren fiir die Fetthartung, welche 
ihrer besonders gross sind, aus der Legierung aus 
50% Nickel, Silicium und 10% Aluminium gewinnen sind. 
Fischer und mit, dass die Katalysatoren, welche durch das 
Herauslésen und Entfernen des Siliciums aus den Legierungen, denen 
die Ni:Co:Si Werte von 1:1:2 aufweisen, 
gewonnen wurden, bei Benzin-Synthese eine sehr grosse zeigen. 
Bei einer Untersuchung die Ergebnisse 


(1) Amerikan. Pat. Nr. 1565587 (1924); 1628190 (1926). 
Canad. Pat. Nr. 266469 (1926). 
Franz. Pat. Nr. 729357 (1932). 

(2) Fischer und Meyer, Ber., 67(1934), 253; Brennstoff-Chem., 15(1934), 
und 107. 

(3) Delepine und Horeau, Compt. rend., 201(1935), 1301; 202(1936), 995; 

Bull. soc. chim., [5] 4(1937), 31. 

Lieber und Smith, Am. Chem. Soc., 58(1936), 1417; 
Reasenberg, Lieber und Smith, ibid., 61(1939), 384. 
Amerikan. Pat, Nr. 1628190 (1926). 
Fischer und Meyer, Ber., 67(1934), 253. 
Tsuneoka, Soc. Chem. Ind. Japan, 37(1934), 1608. 
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von Fischer u.a. Der teilte friiher mit, dass Molybdin und 
Wolfram eine erhebliche Promotorwirkung auf den 
aufweisen und fiihrte hier die Versuche durch, klarzumachen die 
dieser Metalle auf den Legierungsskeletten. 

Versuchsmethode. Bereitung der Legierungsskelette. Uber die 
Herstellung der Legierung und die Bereitung der Skelette sind verschiedene 
mitgeteilt worden, und zwar ohne wesentliche Verschieden- 
heit. Bei vorliegender Arbeit wurde folgende Methode aufgenommen. 

der Legierung. 25g Aluminium wurden mit Hilfe 
eines Tiegelofens einer Schamotte-Réhre geschmolzen. Nach Erreichen 
einer Temperatur von 1200 bis 1300°C wurden Nickel kleinen 
Menge zugesetzt. Das Mischen wurde mit einem Stab aus 
Tonerde durchgefiihrt, eine homogene Legierung erhalten. Bei 
Verwendung von Silicium Stelle von Aluminium wurden Nickel 
geschmolzen und dazu 30g Silicium unter Mischen mit einem Stab aus 
Quarz zugesetzt. Wenn man das dritte Element wie zusetzte, 
wurde die ternire Legierung durch den Zusatz der berechneten Menge 
jeden Metalls hergestellt. Weiter wurde Bariumchlorid als Schmelzsalz 
verwendet, eine Oxydation verhiiten. 

von Aluminium oder Silicium. Zum 
des Aluminiums aus der Legierung wird die Legierung zerstampft, durch 
ein Sieb von Mesh gesiebt und 20%-ige Natronlauge Kolben 


kleinen Mengen zugesetzt, wobei der Kolben infolge der erheb- 


lichen Wasser oder Eis abgekiihlt werden muss. 
Wenn der Zusatz der gesamten Legierung etwa einer Stunde Ende 
kommt, wird der Kolben stehen gelassen und erst dann mit Hilfe eines 
Riickflusskiihlers Stunden lang gekocht, nachdem die Wasserstoffent- 
wicklung zum Stillstand gebracht Die Reaktion von Alumi- 
nium auf die Natronlauge geschieht folgender Beziehung: 2A1+ 
Beim des Siliciums aus 
der Legierung wird die Pulverlegierung, welche durch ein Sieb von 
Mesh gesiebt wurde, gleicher Weise zur 20%-igen Natronlauge zugesetzt. 
Die Reaktion des auf die Natronlauge folgt der nachstehenden 
Beziehung: diese Reaktion bei 
Zimmertemperatur sehr langsam vor sich geht, wird das Kochen Stun- 
den lang mit Hilfe eines Riickflusskiihlers durchgefiihrt, zur geniigen- 
den Reaktion fiihren. Auf diese Weise bleiben bis Aluminium 
oder Silicium zuriick, welche noch nicht herausgelést wurden. 

(3) Entnahme von Alkali. Die Pulverlegierung, bei der das Her- 
auslésen von Aluminium oder Silicium beendet ist, wird mehrmals nach 
der Dekantierung gewaschen und dann die Soxhlet-Apparate gebracht. 
Darin werden die Restalkalien mit Athylalkohol Stunden lang abgeschie- 
den. Nach der Beendigung der Abscheidung werden die Legierungsskelette 


(8) Tanida, dieses Bulletin, 18(1943), 30. 

(9) Covert, Am. Chem. Soc., 54(1932), 4116. 

(10) Tsuneoka und Murata, Soc. Chem. Ind. Japan, 493; 499. 
(11) Yasumura und Totani, Soc. Chem. Ind. Japan, 44(1941), 43C. 
(12) Yasumura, ibid., 45(1942), 60C. 

(13) Yasumura und Kubomatsu, ibid., 46(1943), 132C. 
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mehrmals nach der Dekantierung ausgewaschen. 

und Wiegen der Legierungsskeletten. die 
gewonnenen Legierungsskelette leicht oxydieren, werden sie Athyl- 
aufbewahrt. Wenn man sie Athylalkohol aufbewahrt, wird 
ihre nach einer gewissen Mitteilung erheblich 
Immerhin ist vermeiden, Katalysatoren, welche nach der Herstellung 
lange Zeit aufbewahrt wurden, ihrer vergleichen. Bei 
diesen Legierungsskeletten, die leicht der Oxydierung unterworfen sind, 
ist besondere Aufmerksamkeit beim Wiegen vorliegender 
Arbeit wurden diese Legierungsskelette mit einseitiger 
von Wasserstoff getrocknet, rasch das Wasser der vorher 
gewogenen gebracht und gewogen. auf diese Weise 
wurde die Oxydation nicht verhiitet. Wie Analysenergebnis gezeigt, 
betrigt die Summe des Analysenwertes jedes Katalysators 
bis 97% und der Fehlbetrag bis 3%. Dieser Fehlbetrag ist gross, 
als Analysenfehler gelten. Deshalb ist auf die teilweise Oxyda- 
tion der Probe beim Wiegen zuriickzufiihren. Dasselbe bemerkte auch 


Il. Vergleich der hydrierenden Fahigkeiten der Legierungsskelette. 
wurde die Wasserstoffabsorptionsmenge des Nitrobenzols oder des 
Azetons bei Zimmertemperatur und unter Normaldruck bestimmt, die 
hydrierende Fahigkeit jedes Katalysators vergleichen. Dazu werden 
Nitrobenzol oder Azeton den Schiittelapparat gebracht, 
Athylalkohol eingegossen, Legierungsskelette als Nickel zugesetzt 
und die Wasserstoffabsorptionsmenge Verlaufe der Zeit bei Zimmer- 
temperature mit der Gasbiirette, die dem Apparat angebracht ist, ab- 
gelesen. Die war 130/min. 

Zusammensetzung des Rohmetalls den Legierung. Der Analy- 
senwert des Rohmetalls der Legierung ist folgender. 


Tafel 
Nickel 98.69 0.81 Spur 
Aluminium 99.70 0.12 0.18 
Silicium 0.08 0.47 99.16 0.06 Spur 


Der Analysenwert jedes Zusatzmetalls ist folgender. 


Tafel 
Eisen Spur 99.50 0.01 0.04 


Tsuneoka und Kuroda, Chem. Ind. Japan, 40(1937), 955. 
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Ni-Mo-Al-Legierungsskelette. 
Analysenwert. 


Zusammensetzung (2) 
Katalysator 
12.8 
17.0 
17.7 
21.0 


Ni-Al 

Ni-Mo-Al-1 
Ni-Mo-Al-2 
Ni-Mo-Al-3 


bedeuten: Ni-Mo-Al-2 und Ni-Mo-Al-3=Zusatz von 
Wasserstoffabsorptionsmenge. 


Die Nickel-Aluminium-Legierungsskelette, denen 
Ammonium nachtraglich zugesetzt wurde, sind ihrer sehr 


klein. 
(2) 
Analysenwert. 


Zusammensetzung (9% 
Katalysater 


Ni-W-Al-1 71.4 3.8 
66.1 6.3 
46.2 17.5 


bedeuten: Ni-W-Al-2 und von 


wad Atome Wolfram 100 Atomen Nickel. 
Wasserstoffabsorptionsmenge. 


Zuletzt wurde der von Eisen 
Ergebnis, dass Eisen die hydrierende Fahigkeit herabsetzt. 


Dies fiihrte zum 


Analysenwert. 
Zusammensetzung (%) 
Katalysator 


Ni-Fe-Al-1 73.0 7.2 
Ni-Fe-Al-2 70.2 14.2 


bedeuten: Ni-Fe-Al-1 und Ni-Fe-Al-2=Zusatz von und 
Atome Eisen 100 Atomen Nickel. 

Wasserstoffabsorptionsmenge. 

(4) 

Analysenwert. 


BE 
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19.3 
27.9 
12.8 


[Vol. 19, 


Shigeo Tanida 


134 


1Z01. 


Abb. 


(N) 


Zeit (Min.) 


Azeton. 


Abb. 


H 
—-> Zeit (Min.) 
™ 
{ 
/ 
| 
1 
Va 


H,-Absorptionsmenge (N) 


Untersuchungen iiber Mischkatalysatoren. 


Zeit (Min.) 


Abb. Nitrobenzol. 


Al-3 


Zeit (Min.) 


Abb. 
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Zusammensetzung (%) 
Katalysator 
Ni-Si 81.0 9.6 
Ni-Mo-Si-1 78.0 6.9 9.6 
Ni-Mo-Si-2 67.5 13.0 14.2 
Ni-Mo-Si-3 60.3 18.8 17.5 


bedeuten: Ni-Mo-Si-1, Ni-Mo-Si-2 und von 
und Atome 100 Atomen Nickel. 
Wasserstoffabsorptionsmenge. 


Zeit (Min.) 


Abb. Nitrobengol. 


Diskussion die Versuchsergebnisse. wurde bereits ersten 
mitgeteilt, dass Molybdin und Wolfram als 
einen erfolgreichen Promotor auf den Nickelkatalysator bedeuten. Durch 
die Arbeit wurde dass diese Metalle ebenfalls eine 
erhebliche Promotorwirkung auf die Legierungsskelette aufweisen. Hier 


(15) dieses Bulletin, loc. cit. 
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ist von Interesse, dass die Einfliisse der Zusatzmenge des 
oder Wolframs zum Nickel auf die hydrierende Fahigkeit des Katalysators 
bei dem und den Legierungsskeletten vollstandigen 
Parallelbeziehungen stehen. 


100 

fee 
2 


Zeit (Min.) 


Abb. 


Beim Fallungskontakt ist der Fall vorhanden, dass diese Metalle wie 
sich, wie der Verfasser zweiten mitgeteilt hat, 
dem von Nickel beteiligen, und dass sie wie bei Wolfram 
scheinbar keinen erheblichen Einfluss auf den Kristallaufbau von Nickel 
ausiiben. ersten Falle kann auch vermutet werden, dass das Wesen 
der des wirklich keiner Beziehung 
diesen Erscheinungen steht, sondern der Verhiitung des Wachstums, 
der Vollendung, der Zusammenballung und des Sinterns vom Nickelkristal- 
len liegt. besteht die Ansicht, dass das Wesen der Promotorwirkung 
von dem der Dispersionswirkung, d.h. Kontakt- 
tragerwirkung von Kieselguhr usw. gleich ist. Dagegen bei den 
Legierungsskeletten ungerechtfertigt, die Wirkung dieser Metalle auf 


(16) Tanida, dieses Bulletin, 18(1943), 36. 
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Nickel als die Dispersionswirkung des blossen Nickelkristalls gelten 
ist natiirlich anzunehmen, dass diese Metalle gleicher Form 
von Einfluss auf das Kristallgitter des Nickels sind. anderen Worten 
ist vermuten, dass diese Metalle durch ihren Zusatz Nickel eine 
hervorrrufen und die Bildung der aktiven Stelle 
Uber die Beziehung zwischen der katalytischen Wirksamkeit des 
Katalysators und dem Kristallaufbau liegen Untersuchungen bereits vor, 
bei denen die aktive Zentrale des Katalysators als das Atom, 
als die Grenzlinie der des Katalysators und 
als den Baufehler des gelten lassen. Danach ist die Aktivitat 
das Kristallgitter ist. Nach Audibert und 
tritt die Aktivitat dann Erscheinung, wenn der Kristallauf- 
bau eine lokale Unregelmissigkeit behauptet, dass die 
der der Hauptfaktor der katalytischen 
ist und leicht durch Zusatz anderer Stoffe entsteht. Nach 
sind die Atome von Nickel und Kobalt bei der Abscheidung des 
aus der abweichend vom nor- 
malen Zustand getrennt vorhanden und einzelne Atome werden durch die 
benachbarten nur teilweise d.h. die grosse wird darum 
ausgeweisen, weil das Raumgitter, welches Zustand liegt, 
entsteht. Uber das Wesen der aktiven Stelle sind noch weiter Forschungen 
Der Verfasser glaubt, dass die von ihm. gewonnenen Versuchs- 
ergebnisse einen Beitrag zur Forschung dieser Richtung darstellen. 

Den Fachleuten metallurgischen unseres Instituts 
der Verfasser seinen Dank dafiir aussprechen, dass sie die Arbeit 
durch Herstellung der Legierung haben. Dr.-Ing. 
Akita, dem Direktor unseres Instituts, sei dieser Stelle fiir die Unter- 
stiitzung und den Ansporn, sowie die Erlaubnis zur der 
Arbeit bestens gedankt. 


Laboratorium der A.G. Anzan, 
Abteilung fiir Physik und organische Chemie. 


(17) Taylor, Phys. Chem., 30(1926), 145. 

(18) G.-M. Schwab, physik. Chem., (B) 1(1929), 385. 

(19) Smekal, Elektrochem., 35(1929), 567. 

(20) Audibert und Raineau, Compt. rend., 197(1933), 596. 
(21) Eckell, Elektrochem., 39(1933), 855; 433. 

Fischer und Meyer, Ber., 67(1934), 253. 
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Darstellung von Methyl-dihydro-sinomenilon aus 


Von Kakuji GOTO und Kimiyo MICHI. 


(Eingegangen 18. Juli 1944.) 


der Hoffnung ins Imid haben 
wir diese Siure mit gekocht, den vom Dehydrierungs- 
befreiten Riickstand mit Ammoniak erhitzt und 
vermindertem Druck sublimieren versucht. Aber dieser Reaktion, 
haben wir, ganz unerwartet, Methyl-dihydrosinomenilon erhalten. Dass 
dieser Substanz wirklich die Konstitution zukommt, wurde durch 
die Darstellung von derselben aus mittelst Diazo- 
methan ist sicher daher dass das gebildete das 
Siebenring, die Blancsche Umwandlung erleidet haben musste. 

(1) sich aber ganz verschieden. Selbst bei 
langerem Kochen mit scheint sie nur ihres An- 
hydrid weil der Riickstand von beim 
Behandeln mit Wasser, nur gibt. 


HOOC 
COOH 
Il. HO- HO- VI. HO- 


wird durch nicht ihres 
Dichlorid oder Anhydrid, wohl aber ins Dichlorid oder Anhydrid von Sino- 
umwandelt. Das Reaktionsprodukt lieferte, beim Behandeln 
mit Ammoniak, ein dessen Konstitution, nach Analyse, dem 
Imid von entspricht. Das scheint 
also leichter als das abspaltbar sein. Diese Methyl-Ab- 
spaltung wird aber vermieden, wenn man Vor- 


(1) LVIII. Mitteilung Sinomenin. 
(2) Goto, Takubo und Mitsui, Ann. 494(1932), 
Goto und Takubo, Ann. 499(1932), 289. 
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handensein von Marmorpulver mit behandet, und man kann 
dariiber das der oben Weise, 
darstellen. 

(V) wurde, indessen, bisher nicht direkt aus 
dargestellt. 

und wurden Institute for Physical and 
Chemical Research ausgefiihrt, dafiir méchten wir unseren besten Dank 
aussprechen. 


Versuche. 
(Bearbeitet von Michi) 


und wurden bei 100-120° drei Viertelstunden 
gekocht. Das wurde bei i.V. abdestilliert 
und der Riickstand noch weitere Stunden bei derselben Temperatur 
erhitzt. wurde Chloroform aufgenommen und der Chloroform 
abgedampft, nach 3-maligem Waschen mit Wasser. Der Riickstand wurde 
als Chlorhydrat aus Aceton kristallisiert und aus Methanolaceton 
Schmp. 140-152°, Tafeln. Ausbeute Freie Base kristallisiert aus 
Methanol. Schmp. 99-104°. Gefunden: 71.96; 7.54; 4.76; 
a=+1,087°; 

Jodmethylat. Tafeln. Schmp. aus Methanol. Gefunden: 
J=28.68. Berechnet fiir (443): 28.67%. 

Dargestellt wie Schmp. Gefun- 
den: 7.65. Berechnet fiir 7.94%. 

Dasselbe Methyl-dihydrosinomenilon wurde durch Methylierung von 
Dihydrosinomenilon mit Diazomethan Lésung 
Schmp. von Chlorhydrat (auch die Mischprobe). Das Jod- 
methylat schmilzt bei (auch die Mischprobe). 

cem Chloroform fein verteilt und unter Zusatz von Marmorpulver 
und Wasserkiihlung mit 2.8 Thionylchlorid behandelt. Nach 
Stehenlassen bei Zimmertemperatur, wurden der Chloroform 
schiissiges Thionylchlorid i.v. abdestilliert, der Riickstand wieder Chloro- 


aufgenommen und Ammoniak (d=0.8; +1,5g NaOH) 


gegossen. Nach einem Tage, wurden der Chloroform und Ammoniak i.V. 
abdestilliert, der Riickstand neutralisiert mit und wieder zum 
Trocknen abgedampft. Das Imid wurde dann aus dem Riickstand mit 
extrahiert, und einmal mit Aceton, noch zweimal mit Athanol 
Aceton und Benzol. Keine Diazoreaktion. Gefunden: 65.76; 
6.83; 8.16; 18.02. Berechnet fiir (344): 
66.28 6.97; 8.17; 18.02%. Spec. Drehung: Subst.=0.0498 


: 
ve 


Goto und Michi. [Vol. 19, 


(V).“ 3.3 wurden mit 
Thionylchlorid iibergegossen und Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Nachherige Behandelung wie bei 
imid. Tafeln aus Methanol. Ausbeute ca. 1.6 Schmp. 130-142° (Zers). 
Schwl. Wasser und Athanol. Diazoreaktion bis 2,000,000 facher Ver- 
diinnung. negativ. Gefunden: 64.92; 6.57; 8.83; 
CH;0-, 9.32. Berechnet fiir (330): 65.45; 6.6; 8.5; 
9.39%. Spec. Drehung: Subst.=0.0490 
dm-Rohr; 

mit Thionylchlorid behandelt. das Reaktionsprodukt nicht kristalli- 
sierend war, wurde ohne weiteres hydrolysiert und die entstandene 
(ca. 1g) wurde Ammoniakalischem Methanol gelést und mit 
gefallt. Viereckige Tafeln. Schmp. (Zers.) (Auch 
die Mischprobe mit Gefunden: 9.22. Berechnet 
fiir 9.36%. 


Kitasaio Institut, Tokyo. 


Substanz mag eine isomerische Konstitution, 


CH, zukommen, besonders Angesicht der Tatsache dass sie nach rechts 


dreht. Aber wir kénnen z.Z. nicht dariiber entscheiden. 
dreht nach links 
(5) kontrolliert. Gefunden: 16.73. Berechnet fiir 
17.08%. 
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